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Verfahren zur Herstellung von Perlpolymerisaten mit 
einer mittleren Teilchengrofte im Bereich von 1 bis 
40 ym sowie Perlpolymer isat aufweisende Formmassen, 
Formkorper und PAMA-Plastisole 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur 
Herstellung von Perlpolymerisaten mit einer mittleren 
Teilchengrofie im Bereich von 1 bis 40 pm, bei dem man 
eine polymerisierbare Zusammensetzung in waflriger Phase 
10 dispergiert und polymer isiert . Des weiteren sind 

Formmassen, Formkorper sowie PAMA-Plastisole Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung, die die er f indungsgemafl 
her ges tell ten Perlpolymerisate aufweisen. 

Fur verschiedene Anwendungen werden Perlpolymerisate 
15 benotigt, deren Teilchendurchmesser in der 

Groftenordnung zwischen 1-40 (am mit einer relativ engen 
Teilchengroftenverteilung liegen. Diese Perlen konnen 
u.a- als Zusatze fur PMMA- Formmassen und fiir PAMA 
Plastisole verwendet werden. 

20 

Insbesondere die lichtstreuenden Formmassen sind als 
Anwendungsf eld anzusehen. Hier werden 

Standardf ormmassen mit sogenannten Streuperlen, welche 
vernetzt sind und einen anderen Brechungsindex als die 

25 Matrix besitzen, abgemischt. Zur Zeit werden in diesen 
Formmassen Streuteilchen auf PMMA-Basis mit einer 
TeilchengroJie von weit uber 40 jam verwendet. Der 
Vorteil dieser Streuteilchen liegt in der hohen 
Vorwartsstreuung der Formkorper nach der Einarbeitung 

30 der Streuteilchen in die Formmassen. Hierdurch wird 
bei einer hohen Streuung eine im Vergleich zu 
klassischen Trubungsmitteln wie z.B. BaS0 4 oder Ti0 2 
wesentlich hohere Lichtausbeute erzielt, da der Verlust 
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durch Ruckwartsstreuung geringer ist. Diese bevorzugte 
Vorwartsstreuung kann durch Hessung der Transmission in 
der Kombination mit dem Energiehalbwertswinkel von 
Formkorpern, die Streuperlen enthalten, bestimmt 
werden. 

Je kleiner die Teilchengrofie der Streuperlen ist, desto 
hoher ist der Streueffekt. Durch Verwendung kleinerer 
Perlen kann daher deren Menge verringert werden. Dies 
spart Kosten und schont die Ressourcen. Des weiteren 
zeigen die mit den kleineren Perlpolymerisaten 
ausgestatteten Formmassen hervorragende mechanische 
Eigenschaf ten, da die verminderte Menge an Streuperlen 
diese Eigenschaf ten weniger stark beeinfluftt. Werden 
Streuperlen mit einem Durchmesser kleiner als 5 pm 
eingesetzt, nimmt der Gelbeindruck der so hergestellten 
Formmassen deutlich zu. 

Dariiber hinaus konnen die oben beschriebenen Perlen fur 
mattiert ausges tattete Formmassen verwendet werden. 
Hier werden die vernetzten Perlen mit 

Standardf ormmassen abgemischt. Werden diese Formmassen 
extrudiert, erhalt man Gegenstande mit einer samtiriatten 
Oberflache. Vorteilhaft an matten Oberflachen ist 
insbesondere, dai3 man Fingerabdriicke und Schmutz im 
Vergleich zu glanzenden Oberflachen kaum wahrnimmt. Bei 
dieser Anwendung ist entscheidend, das die 
Teilchengrofienverteilung der Perlen eng ist. Je kleiner 
die Teilchen an sich sind, urn feiner wird der 
Oberf lacheneindruck. 

Durch einen speziellen Versuch, bei dem'eine 
Lichtstreuteilchen aufweisende PMMA-Gufiplatte von der 
Seite ausgeleuchtet wird, zeigt sich, dafl optimale 
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Teilchen eine Grofte im Bereich von 5-20 (im haben, wobei 
die Groftenverteilung moglichst eng s'ein sollte. 

Des v/eiteren konnen die obenerwahnten Perlen in 
Polyalkyl (meth) acrylat (PAMA) -Plastisole eingearbeitet 
werden. Hier werden die nicht oder sehr gering 
vernetzten Polymerteilchen, bei denen es sich im 
ailgemeinen um spriihgetrocknete Emulsionspolymerisate 
und/oder Perlen handelt, in einen Weichmacher gemischt. 
Hierdurch werden sogenannte Plastisolpasten erhalten. 
Diese Pasten werden anschlieftend appliziert und 
erhitzt, wobei sich die Perlen im Weichmacher auflosen, 
so daft beim Abkiihlen ein sogenannter Plastisolf ilm 
entsteht. Neben anderen Parametern . ist fur die 
Plastisolzusammensetzung die Pastenstabilitat von 
entscheidender Bedeutung, da auch vor der Erwarmung der 
Paste die sogenannte Gelierung auftritt. Um die 
Pastenstabilitat zu erhohen, werden zur Zeit in 
Kombination mit den ublichen, spriihgetrockneten 
Emulsionspolymerisaten PMMA-Perlen mit einem 
Teilchendurchmesser von ca. 40 jam in die Pasten 
eingearbeitet. Diese Perlen haben den Nachteil, daft sie 
wahrend der kurzen Erhit zungsphase nicht vollstandig 
gelieren. Hierdurch werden inhomogene Plastisolf ilme 
erhalten. Abhilfe kann zur Zeit nur durch eine 
verlangerte Erhit zungsphase oder durch eine geringe 
Perlenkonzentration in der Paste erreicht werden. 

Durch die Verringerung der Teilchengrofte auf Werte im 
Bereich von 1 - 40 pm bei gleichzeitig enger Verteilung 
der Perlen, kann eine groftere Anzahl an Perlen in die 
Paste eingearbeitet werden. Hierdurch wird auch die 
Pastenstabilitat verbessert . 
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Polymerteilchen in der Groflenordnung zwischen 1 - 10 Jim 
lassen sich uber eine Fallungspolymerisation, bei der 
grofle Mengen an organischen Losungsmi tteln eingesetzt 
werden, gut realisieren. Allerdings sind die 
5 verwendeten Losungsmittel sicherheits technisch und 
abf alltechnisch nicht einfach zu handhaben. Auch die 
Aufarbeitung bereitet Probleme. Daher sind so erhaltene 
Perlen teuer und werden in den oben dargelegten 
Anwendungsgebieten aus Kostengriinden nicht eingesetzt, 

10 

Kostenguns tiger lassen sich Polymerperlen durch 
konventionelle Suspensionspolymerisation gewinnen . 
Allerdings sind die so erhaltenen Teilchen im 
allgemeinen groBer als 40\im und zeigen eine breite 
15 Verteilung. 

Beispielsweise ist aus EP-A-0 443 609 ein 
Suspensionsverf ahren zur Herstellung von 
Perlpolymerisaten bekannt, bei dem man zwei getrennt 

20 zugefiihrte Phasen (Monomere und kontinuierliche Phase) 
in einer Mischzelle mit hoher Scherenergie vereinigt 
und danach die Monomere in einerrt ublichen 
Reaktionskessel polymerisiert . Es werden verschiedene 
Hilfsstoffe zur Stabilisierung der Dispersion genannt. 

25 Hierzu gehoren unter anderem anorganische Stoffe, wie 
Calciumphosphat , und organische Verbindungen, wie 
Cel lulosederivate oder Polyvinylalkohol . Die Verwendung 
von Aluminiumverbindungen wird in EP-A-0 443 609 nicht 
beschr ieben . 

30 

In den Beispielen wird dargelegt, dafi TeilchengroBen im 
Bereich von 5 bis 10 ytm erhalten werden. Allerdings 
bestand die Monomerenmischung zu 80 Gew.-% aus Styrol. 
Wiederholt man diese Versuche unter Verwendung von 
35 Mischungen, die mehr als 50 Gew.-% acrylische Monomere 
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aufweisen, so tritt eine starke Vergrofierung der 
Teilchen auf . Bei Verwendung von bekannten organischen 
S tabilisatoren werden zwar kleine Teilchen erhalten. 
Verarbeitet man diese Teilchen in Formmassen tritt eine 
starke Gelbfarbung auf, die zu einer vermehrten 
Rucks trahlung, also zu einer geringeren Lichtausbeute 
fuhrt . 

In Anbetracht des hierin angegebenen und diskutierten 
Standes der Technik war es mithin Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
von Perlpolymerisaten anzugeben, bei dem man Teilchen 
mit einer mittleren Grofle im Bereich von 1 bis 40 jam, 
die bei Einarbeitung in Formmassen eine geringe 
Gelbfarbung zeigen, erhalt, ohne daft man ein 
organisches Losungsmittel in grolien Mengen verwendet, 
das nach der Polymerisation abgetrennt werden muli und 
das mit den oben genannten Nachteilen verbunden ist. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein 
Verfahren anzugeben, das mit kommerziell erhaltlichen 
Anlagen durchgefuhrt werden kann. 

Des weiteren lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren bereitzustellen, das ohne grofteres 
Sicherheitsrisiko verwirklicht werden kann. 
Insbesondere die Freisetzung von umweltschadlichen 
Stoffen oder deren Handhabung sollte vermieden werden. 

Dariiber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, ein Verfahren bereitzustellen, das 
kostenglinstig ausgefuhrt werden kann. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung bestand 
darin, ein Verfahren der vorgenannten Art anzugeben, 
bei dem die erhaltene Suspension durch Filtration, 
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insbesondere unter Druck bzw. Vakuum, auf gearbeitet 
werden kann . 

Des weiteren sollten Formmassen, PAMA-Plastisole und 
5 Formkorper mit hervorragenden Eigenschaf ten zur 
Verfugung gestellt werden, die kostengiinstig 
herstellbar sind. 

Gelost werden diese Aufgaben sowie weitere, die zwar 
10 nicht wortlich genannt v/erden, sich aber aus den hierin 

diskutierten Zusammenhangen wie selbstverstandlich 

ableiten lassen oder sich aus diesen zwangslaufig 

ergeben, durch die in Anspruch 1 beschriebenen 

Mafinahmen. Zweckmafiige Abwandlungen des 
15 erf indungsgemaften Verfahrens werden in den auf 

Anspruch 1 rtickbezogenen Unteranspriichen unter Schutz 

gestellt . 

Beziiglich der PAMA-Plastisole liefert der Gegenstand 
des Anspruchs 9 eine Losung der der Erfindung 
20 zugrundeliegenden Auf gabe . 

Die Aufgabe in bezug auf die Formmasse wird durch die 
in Anspruch 10 beschriebenen Mafrnahmen gelost. 

Hinsichtlich der Formkorper bieten die Anspriiche 11 und 
12 ein hervorragendes Resultat in bezug auf das 
25 zugrundeliegende Problem, 

Dadurch, dafi man eine polymerisierbare Zusammensetzung, 
die mindestens 50 Gew.-% (Meth) acrylate aufweist, in 
waftriger Phase dispergiert und polymerisiert , wobei 
man die mit einer Aluminiumverbindung s tabilisierte 
30 Dispersion bei einer Schergeschwindigkei t > 10 3 s' 1 

herstellt, gelingt es ein Verfahren zur Herstellung von 
hochwertigen Perlpolymerisaten mit einer mittleren 
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Teilchengrofte im Bereich von 1 bis 40 pin zur Verfiigung 
zu stellen, ohne dafl man ein organisches Losungsmittel 
in grofien Mengen verwendet, das nach der Polymerisation 
abgetrennt werden muli. 

Durch die erf indungsgemaften Maftnahmen werden u.a. 
insbesondere folgende Vorteile erzielt: 

> Das erf indungsgemafte Verfahren ermoglicht eine 
Filtration der erhaltenen Perlpolymere . 

> Das Polymerisationsverf ahren der vorliegenden 
Erfindung kann mit kommerziell erhaltlichen 
Anlagen durchgefuhrt werden. 

> Perlpolymerisate konnen erf indungsgemaft ohne 
grofteres Sicherheitsrisiko erhalten werden, da die 
Verwendung von organischen Losungsmitteln nicht 
oder nur in minimalen Mengen erfolgt. Hierdurch 
kann insbesondere die Freisetzung von 
umweltschadlichen Stoffen oder deren Handhabung 
vermieden werden. 

> Erf indungsgemaft hergestellte Perlpolymerisate 
zeigen in Forramassen eingearbeitet und zur 
Formkorpern geformt einen geringen Gelbwert, eine 
hohe Transmission und einen groften 
Energiehalbwertswinkel . 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
herzustellenden Perlpolymerisate weisen eine mittlere 
Teilchengrofte im Bereich von 1 bis 40 \im, vorzugsweise 
von 5 bis 20 pm auf. Die Teilchengroiie bezieht sich auf 
den Partikeldurchmesser . Dieser Wert kann 
beispielsweise durch Laserextinktionsverf ahren bestimmt 
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werden. Hierzu kann ein CIS-Teilchen-Analysator der Fa, 
L.O.T. GmbH verwendet werden, wobei die Meflmethode zur 
Bestimmung der Teilchengrofle im Benutzerhandbuch 
enthalten ist. Diese Methode ist bevorzugt. DarUber 
hinaus kann die Teilchengrofte durch Messen und 
Auszahlen der Teilchen auf entsprechenden 
Raster el ektronenmikroskop-Auf nahmen ermittelt werden . 

Besondere Ausf uhrungsf ormen der erf indungsgemaft 
hergestellten Perlpolymerisate zeigen eine enge 
Grofienverteilung. Besonders bevorzugt ist die 
Standardabweichung vom gemittelten Partikeldurchmesser 
< 20ym und ganz besonders bevorzugt < lOjim. 

In besonderen Ausgestaltungen des erf indungsgemafien 
Verfahrens werden spharische oder kugelf ormige 
Perlpolymerisate hergestellt, die nicht oder nur in 
geringem Ma£ koagulieren, aggregieren oder 
zusaimuenlagern . 

Die zu polymerisierende Zusammenset zung weist 
mindestens 50 Gew.-% (Meth) acrylat , bezogen auf das 
Gewicht der Monomeren, auf, Vorzugsweise betragt der 
Anteil der (Meth) acrylate mindestens 60 Gew.-% und 
besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der Monomeren. Der Ausdruck 

polymerisierbare Zusammensetzung bezeichnet ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die einzeln oder als Mischung 
eingesetzt werden konnen. 

Der Ausdruck (Meth) acrylate umf aftt Methacrylate und 
Acrylate sowie Mischungen aus beiden. Diese Monomere 
sind weithin bekannt. 

Zu diesen gehoren unter anderem 

(Meth) acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen 
ableiten, wie beispielsweise Methyl (meth) acrylat , 



Ethyl (meth) acrylat, Propyl (meth) acrylat, 
n-Butyl (meth) acrylat, tert . -Butyl (meth) acrylat, 
Pentyl (meth) acrylat und 2-Ethylhexyl (meth) acrylat ; 
(Meth) acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen 
5 ableiten, wie z. B. Oleyl (meth) acrylat, 

2- Propinyl (meth) acrylat, Allyl (meth) acrylat, 
Vinyl (meth) acrylat; 

Aryl (meth) acrylate, wie Benzyl (meth) acrylat oder 
Phenyl (meth) acrylat, wobei die Arylreste jeweils 
10 unsubstituiert oder bis zu vierfach substituiert sein 
konnen; 

j£ Cycloalkyl (meth) acrylate, wie 

3- Vinylcyclohexyl (meth) acrylat, Bornyl (meth) acrylat; 
Hydroxylalkyl (meth) acrylate, wie 

15 3-Hydroxypropyl (meth) acrylat, 

3, 4-Dihydroxybutyl (meth) acrylat, 
2-Hydroxyethyl (meth) acrylat, 
2-Hydroxypropyl (meth) acrylat; 

Glycoldi (meth) acrylate, wie 1, 4-Butandiol (meth) acrylat, 
20 (Meth) acrylate von Etheralkoholen, wie 

Tetrahydrofurfuryl (meth) acrylat, 

Vinyloxyethoxyethyl (meth) acrylat; 

Amide und Nitrile der (Meth) acrylsaure, wie 

N- (3-Dimethylaminopropyl) (meth) acrylamid, 
25 N- (Diethylphosphono) (meth) acrylamid, 

l-Methacryloylamido~2-methyl-2-propanol ; 

schwef elhaltige Methacrylate, wie 

Ethylsulf inylethyl (meth) acrylat, 

4- Thiocyanatobutyl (meth) acrylat, 
30 Ethylsulfonylethyl (meth) acrylat, 

Thiocyanatomethyl (meth) acrylat, 
Methylsulf inylmethyl (meth) acrylat, 
Bis ( (meth) acryloyloxyethyl ) sulf id; 
mehrwertige (Meth) acrylate, wie 
35 Trimethyloylpropantri (meth) acrylat . 
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Neben den zuvor dargelegten (Meth) acrylaten konnen die 
zu polymerisierenden Zusammensetzungen auch weitere 
ungesattigte Monomere aufweisen, die mit den zuvor 
genannten (Meth) acrylaten copolymerisierbar sind. Im 
5 allgemeinen werden diese Verbindungen in einer Menge 
von 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Monomeren, eingesetzt, wobei die Comonomere 
einzeln oder als Mischung verwendet werden konnen. 

10 Hierzu gehdren unter anderem 1-Alkene, wie Hexen-1, 
Hepten-1; verzweigte Alkene, wie beispielsweise 
Vinylcyclohexan, 3, 3-Dimethyl-l-propen, 3-Methyl-l- 
diisobutylen, 4-Methylpenten-l ; 

Vinylester, wie Vinylacetat; 
15 Styrol, substituierte Styrole mit einem 

Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. 

a-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole 
mit einem Alkylsubstitutenten am Ring, wie Vinyltcluol 
und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie 
20 beispielsweise Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, 
Tribromstyrole und Tetrabroms tyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyr idin, 

3- Vinylpyridin, 2-Methyl-5-vinylpyridin, 3 -Ethyl - 

4- vinylpyridin, 2, 3-Dimethyl-5-vinylpyridin, 

25 Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 

3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol , 1 -Vinyl imida zo 1 , 
2-Methyl-l-vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, 

2- Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyrrolidin, 

3- Vinylpyrrolidin, N-Vinylcaprolactam, 

30 N-Vinylbutyrolactam, Vinyloxolan, Vinylfuran, 
Vinylthiophen, Vinyl thiolan, Vinylthiazole und 
hydrierte Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte 
Vinyloxazole; 
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Vinyl- und Isoprenylether ; 
Maleinsaurederivate, wie be i spiel sweise 
Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaureanhydrid, 
Maleinimid, Methylmaleinimid; und 
5 Diene, wie beispielsweise Divinylbenzol . 

Die Polymerisation wird im allgemeinen mit bekannten 
Radikalinitiatoren gestartet. Zu den bevorzugten 
Initiatoren gehoren unter anderem die in der Fachwelt 
weithin bekannten Azoinitiatoren, wie AIBN und 1,1- 

10 Azobi scycl ohexanca rboni tri 1 , sowie Per oxy verbindungen, 
wie Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, 
Dilaurylperoxyd, tert . -Butylper-2-ethylhexanoat , 
Ketonperoxid, Methyl isobutyl ketonperoxid, 
Cyclohexanonperoxid, Dibenzoylperoxid, tert . - 

15 Butylperoxybenzoat , tert . -Butylperoxyisopropylcarbonat , 

2, 5-Bis (2-ethylhexanoyl~peroxy) -2, 5-dimethylhexan, 
tert . -Butylperoxy-2-ethylhexanoat , tert . -Butylperoxy- 

3, 5, 5-trimethylhexanoat , Dicumylperoxid, 
1 , 1-Bis (tert , -butylperoxy ) cyclohexan, 

20 1, 1-Bis (tert . -butylperoxy) 3, 3, 5-trimethylcyclohexan, 
Cumylhydroperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, 
Bis (4-tert . -butylcyclohexyl ) peroxydicarbonat, 
Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten 
Verbindungen miteinander sowie Mischungen der 

25 vorgenannten Verbindungen mit nicht genannten 

Verbindungen, die ebenfalls Radikale bilden konnen. 

Diese Verbindungen werden haufig in einer Menge von 0,1 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, 
30 eingesetzt. 

Das Verhaltnis Wasser zu Monomer liegt ublicherweise im 
Bereich von 0,4:1 bis 20:1, bevorzugt von 2:1 bis 8:1, 
bezogen auf das Gewicht der Komponenten. 
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Zur Stabilisierung der Dispersion ist die Verwendung 
von Aluminiumverbindungen, die in Wasser schwer loslich 
sind, notwendig. Hierzu gehoren insbesondere 
Aluminiumoxid AI2O3 und Aluminiumhydroxid Al(OH) 3 , wobei 
5 Al (OH) 3 bevorzugt ist. Von besonderem Interesse ist 

Aluminiumhydroxid, das durch Fallung hergestellt wird, 
wobei diese Fallung moglichst kurz vor Bildung der 
Dispersion erfolgen sollte. In besonderen 
Ausf uhrungsf ormen des er f indungsgemafien Verfahrens 
10 erfolgt die Fallung innerhalb von 2 Stunden, 

vorzugsweise innerhalb von 1 Stunde und ganz besonders 
bevorzugt innerhalb von 30 Minuten vor Bildung der 
Dispersion . 

Beispielsweise kann A1 2 (S0 4 )3 in Wasser gelost werden. 

15 Diese Losung kann anschliefiend mit einer 

Natriumcarbonat-Losung versetzt werden bis der pH-Wert 
im Bereich von 5 bis 5,5 liegt. Durch diese 
Vorgehensweise wird eine kolloidale Verteilung der 
Aluminiumverbindung im Wasser erhalten, die besonders 

20 bevorzugt ist. 

Die Aluminiumverbindung wird vorzugsweise in einer 
Menge von 0,5 bis 200 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 
100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 4 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

25 verwendeten Monomere, eingesetzt. Bei Einsatz 

geringerer Mengen besteht die Gefahr, dafi nur eine 
instabile Dispersion erhalten wird und eine 
Phasentrennung, zumindest aber die Bildung von grofteren 
Aggregaten eintritt. Werden grofiere Mengen verwendet, 

30 so besteht die Gefahr, daft eine einheitliche Dispersion 
nicht erzielt werden kann. 

Von besonderem Interesse sind auch Verfahren, in denen 
neben der Aluminiumverbindung weitere Hilfsmittel zur 
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Stabilisierung eingesetzt werden. Hierzu gehoren 
insbesondere oberf lachenaktive Stoffe, wie 
beispielsweise anionische, kationische und neutrale 
Emulgatoren . 

5 Anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetallsalze von 
hoheren Fettsauren mit 8 bis 30 Kohlens tof f atomen, wie 
Palmitin-/ Stearin- und Olsaure, Alkalimetallsalze von 
Sulfonsauren mit beispielsweise 8 bis 30 

Kohlenstoff atomen, insbesondere Natriumsalze von Alkyl- 
io oder Arylalkylsulf onsauren, Alkalimetallsalze von 

Halbestern der Phthalsaure, und Alkalimetallsalze von 
Harzsauren, wie Abitinsaure. 

Kationische Emulgatoren sind unter anderem Salze 
langkettiger , insbesondere ungesattigter Amine mit 10 
15 bis 20 Kohlenstoff atomen, oder quaternare 

Ammoniumverbindungen mit langerkettigen Olefin- oder 
Para f f inres ten . 

Neutrale Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte 
Fettalkohole, ethoxylierte Fettsauren und ethoxylierte 
20 Phenole und Fettsaureester von mehrwertigen Alkoholen 
wie Pentaerythrit oder Sorbit. 

Die zuvor genannten Emulgatoren werden vorzugsweise im 
Bereich von 0 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,3 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
25 Aluminiumverbindung, eingesetzt . 

Daruber hinaus konnen der Mischung vor, wahrend oder 
nach Bildung der Dispersion die ublichen Zusatzstoffe 
und Hilfsmittel beigefugt werden. Hierzu gehoren 
insbesondere Stoffe, die den Partikeln bestimmte 
30 Eigenschaf ten verleihen, wie Polymere, Farbstoffe und 
Pigmente, die gegebenenf alls f erromagnetische 
Eigenschaf ten aufweisen. Des weiteren konnen 
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Koinplexbildner, wie EDTA Oder Trilon A, und 
Verbindungen, welche die Bildung von Kesselbelag 
verhindern, wie Polyethylenglykol , eingesetzt werden. 

Im Rahmen der vorliegen Erfindung erfolgt das 
5 Dispergieren bei einer Schergeschwindigkeit > 10 3 s" 1 . 
Vorzugsweise liegt die Schergeschwindigkeit im Bereich 
von 10 4 s" 1 bis 10 s s" 1 . Bei Schergeschwindigkeiten < 
10 3 s" 1 wird die Teilchengroft e des entstehenden 
Peripolymerisats grofter als 40pm. Die 

io Schergeschwindigkeit kann als Wert definiert werden, 
den man erhalt, indem man den absoluten Wert der 
Geschwindigkeitsdif f erenz von zwei Ebenen durch die 
Entfernung zwischen den zwei Ebenen dividiert, wobei 
sich die zu dispergierende Mischung im Raum zwischen 

15 den beiden Ebenen, die einen geringen Abstand von bis 
zu 6 mm aufweisen, befindet. 

Die Herstellung der Dispersion kann mit j edem hierfur 
geeigneten Verfahren erfolgen. Im allgemeinen werden 
hierfur Dispergatoren eingesetzt, die dem Fachmann 

20 bekannt sind. Hierzu gehdren u.a. Dispermat, Fa. VMA- 
Getzmann, Reichshof; Ul tra-Turrax, Fa. Janke und 
Kunkel, Staufen und Druckhomogenisator , Fa. Gaulin, 
Liibeck. Des weiteren sind Gerate mit einem Rotor- 
Stator-System bekannt, etwa Dispax, Fa. Janke und 

25 Kunkel, Staufen; Cavitron- Homogenisatoren, Fa. V. 
Hagen & Funke, Sprochhovel; Homogenisatoren der Fa. 
Kotthoff, Essen und Homogenisatoren der Fa. Doee 
Oliver, Grevenbroich . Oblicherweise werden diese Gerate 
bei Drehzahlen von 1000 bis 25000 min" 1 , bevorzugt 2000 

30 bis 25000 min" 1 betrieben. Des weiteren konnen die zur 
Bildung der Dispersion erf orderlichen hohen Scherkrafte 
ebenso durch Einwirkung von Ultraschall, 
Hindurchpressen der zu dispergieren Mischung unter 
hohem Druck durch einen engen Spalt oder durch Dusen 
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kleinen Durchmessers sowie mit Hilfe von Kolloidiuuhlen 
erzielt werden. 

Das Dispergieren der Monomere sowie der weiteren 
Bestandteile der Reaktionsmischung findet im 
5 allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 

100°C, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 60°C statt, 
ohne hierauf beschrankt zu sein. 

Die Dispergationsdauer kann in einem weiten Bereich in 
Abhangigkeit vom gewunschten Durchmesser der 
10 Monomertropf chen, von der einzustellenden 

Grolienverteilung und von den Mengenverhal tnissen der 
Mischungsbestandteile liegen. Im allgemeinen kann die 
Dispersion innerhalb weniger Stunden hergestellt 
werden . 

15 Das Dispergieren erfolgt im allgemeinen vor Beginn der 
Polymerisation. Allerdings kann, insbesondere zu Beginn 
der Polymerisation eine hohe Scherkraft auf die 
Dispersion einwirken, urn eine mogliche Bildung von 
grofteren Aggregaten zu vermeiden. Andererseits sollte 

20 die Polymerisation bald nach Bildung der Dispersion 

erfolgen. Oberraschend wurde jedoch f estgestellt , dafi 
die durch die Aluminiumverbindung stabilisierte 
Dispersion liber einen relativ groflen Zeitraum haltbar 
ist. Diese Eigenschaft erleichtert die Verwendung 

25 ublicher Polymerisationsanlagen, da im Gegensatz zu 
vielen herkommlichen Verfahren, zu Beginn der 
Polymerisation keine Einwirkung von Scherkraften 
erforderlich ist. 

Die Polymerisation kann bei Normaldruck, Unter- od. 
30 Oberdruck durchgefuhrt werden. Auch die 

Polymerisationstemperatur ist unkritisch. Je nach 
verwendetem Initiatorsystem liegt sie im allgemeinen 
jedoch im Bereich von 0° - 200°C, vorzugsweise 40° - 



130°C und besonders bevorzugt 60° - 120°C, ohne daft 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Nach Beendigung der Polymerisation kann die 
Aluminiumverbindung beispielsweise durch Zugabe von 
Schwefel- oder Salzsaure in eine wasserlosliche Form 
uberfuhrt werden. Das Perlpolymerisat kann durch 
Filtration unter Druck vom Wasser abgetrennt werden, 
ohne daft Probleme auftreten. Werden bekannte organische 
Verbindungen anstatt der er f indungswesentlichen 
Aluminiumverbindung zur Stabilisierung der Dispersion 
eingesetzt, ist eine derartige Filtration aufgrund der 
rheologischen Eigenschaf ten der Mischung nicht moglich. 

Anwendung finden die erf indungsgemaft erhaltenen 
Perlpolymerisate in Polyalkyl (meth) acrylat (PAMA) - 
Plastisolen, die einen weiteren Aspekt der vorliegenden 
Erfindung darstellen. Diese Plastisole werden durch 
Einarbeitung der Perlen in bekannte Weichmacher, die 
unter anderem in EP-A-0 846 726 aufgezahlt sind, 
erhal ten . 

Die PAMA-Plastisolpasten zeichnen sich durch 
hervorragende Eigenschaf ten aus . Sie zeigen 
insbesondere eine hohe Haltbarkeit. Dariiber hinaus 
konnen sie einfach verarbeitet werden, wobei sie einen 
homogenen Plast isolf ilm bilden. Dieser Plastisolf ilm 
zeigt eine hervorragende Stabilitat und Festigkeit. 

Dariiber hinaus konnen die gemaft dem Verfahren der 
vorliegen Erfindung hergestellten Perlpolymerisate zur 
Herstellung von Kunststoffen fur den Dentalbereich 
eingesetzt werden. Oblicherweise enthalten Perlen, die 
diesem Bereich eingesetzt werden, keine 
Vernet zerkomponenten . Die Herstellung dieser 
Kunststoffe ist weithin bekannt. Oblicherweise erfolgt 
diese Herstellung nach dem sogenannten Pulver- 



Fliissigkeitsverf ahren, auch Chemoplastverf ahren 
genannt, unter Heift- oder Kaltpolymerisation . Hierbei 
konnen die erf indungsgemaft herstellbaren Perlen als 
Mischung mit anderen PMMA-Perlpolymerisaten als 
Pulverkomponenten verwendet werden. 

Dariiber hinaus konnen die erhaltenen Perlen zur 
Herstellung poroser Kunststof f ormen, v;ie diese 
beispielsweise in der Keramikindustrie Verwendung 
finden, eingesetzt werden. Die Herstellung dieser 
Kunststof f ormen ist an sich bekannt. Hierbei wird die 
Per ox id enthaltende Pulverkomponente, beispielsweise 
ein erf indungsgemaft her zus tell endes Perlpolymerisat , 
das auch als Mischung mit anderen Perlpolymerisaten 
eingesetzt werden kann, unter Einsatz eines 
Dispergiermittels mit Wasser versetzt. AnschlieJiend 
wird dieser Dispersion eine Monomermischung zugesetzt, 
die eine Aminkomponente und einen Emulgator enthalt. 

Die gemaft dem zuvor beschriebenen Verfahren erhaltenen 
Perlpolymerisate finden dariiber hinaus Verwendung in 
Formmassen, die ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung 
sind. Als Matrixpolymere eignen sich alle fiir diesen 
Zweck bekannten thermoplast isch verarbeitbaren 
Polymere. Hierzu gehoren unter anderem 
Polyalkyl (meth) acrylate, wie beispielsweise 
Polymethylmethacrylat (PMMA) , Polyacrylnitrile, 
Polystyrole, Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyvinylchloride . Hierbei sind Polyalkyl (meth) acrylate 
bevorzugt. Diese Polymere konnen einzeln sowie als 
Mischung eingesetzt werden, Des weiteren konnen diese 
Polymere auch in Form von Copolymeren vorliegen. 

Die Formmassen und die Plastisole konnen ubliche 
Zusatzstoffe aller Art enthalten. Hierzu gehoren unter 
anderem Antistatika, Ant ioxidantien, Ent f ormungsmi ttel , 
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Flammschutzmittel, Schmiermittel, Farbstof f e, 
Fliefiverbesserungsmittel, Fullstof f e, 
Lichtstabilisatoren und organische 

Phosphorverbindungen, wie Phosphite oder Phosphonate, 
Pigmertte, Verwitterungsschut zmittel und Weichmacher. 

Aus den zuvor beschriebenen Forrmuassen konnen durch 
bekannte Verfahren, wie beispielsweise Extrusion 
Formkorper mit matten Oberflachen erhalten werden. Sind 
die Brechungsindizes von Matrixpolymer Per lpolymerisat 
unterschiedlich, so konnen z.B. Abdeckungen fiir 
Beleuchtungskorper erhalten werden, die diffuses Licht 
abstrahlen. 



Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und 
Vergleichsbeispiele eingehender erlautert, ohne daft die 
Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soli. 

Beispiel 1 

Zur Herstellung des Suspensionspolymeris'ats wurde ein 
Aluminiumhydroxid-Pickering-Stabilisator verwendet , der 
durch Fallung aus Aluminiumsulf at und Sodalosung 
unmittelbar vor Beginn der eigentlichen Polymerisation 
hergestellt wurde. Hierzu wurden ' zunachst 16 g 
A1 2 (S0 4 ) 3/ 0,032 g Komplexbildner (Trilon A) und 0,16 g 
Emulgator (Emulgator K 30 erhaltlich von der Fa. Bayer 
AG; Natriumsalz eir.es Ci 5 -Paraf f insulf onats) in 0, 8 1 
destilliertem Wasser gelost. AnschlieBend wurde bei 
einer Temperatur von ca. 40°C eine IN Natriumcarbonat- 
Losung zu dem in Wasser gelostem Aluminiumsulf at unter 
Rtihren zugegeben, wobei der pH-Wert anschlieBend im 
Bereich von 5 bis 5,5 lag. Durch diese Vorgehensweise 
wurde eine kolloidale Verteilung des Stabilisators im 
Wasser erzielt. 
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Nach der Fallung des Stabilisators wurde die wafirige 
Phase in ein Becherglas uberfuhrt. Hierzu wurden HOg 
Methylmethacrylat, 80g Benzylmethacrylat und lOg 
Allylraethacrylat sowie 4g Dilaurylperoxyd und 0,4g 
tert.-Butylper-2-ethylhexanoat gegeben. Diese Mischung 
wurde mittels eines Dispergators (Ultra-Turrax S50N- 
G4 5MF, Fa. Janke und Kunkel, Staufen) 15 Minuten bei 
7000 U/min dispergiert. 

Im AnschluB an die Scherung wurde das Reaktionsgemisch 
in den Reaktor, welcher auf die entsprechende 
Reaktionstemperatur von 80 °C vorgeheizt wurde, 
eingefullt und bei ca. 80°C ( Polymerisations temperatur ) 
45 Minuten (Polymerisationsdauer) unter Riihren (600 
U/min) polymerisiert. Es folgte eine Nachreaktionsphase 
von 1 Stunde bei ca. 85°C Innentemperatur . Nach 
Abkuhlen auf 45°C wurde der Stabilisator durch Zusatz 
von 50%iger Schwef elsaure in wasserlosliches 
Aluminiumsulfat uberfuhrt. Zur Aufarbeitung der Perlen 
wurde die erhaltene Suspension uber ein handelsubliches 

Filtertuch filtriert und im Warmeschrank 24 Stunden bei 

50°C getrocknet. 

Die Groftenverteilung wurde durch 

Laserextinktionsverfahren untersucht. Die Teilchen 
wiesen eine mittlere Grolie V 50 von 7,1 um und eine 
Standardabweichung von 2,63 um auf. Die Perlen hatten 
eine spharische Form, wobei keine Fasern festgestellt 
werden konnten. Koagulation trat nicht auf. 

Zur weiteren Untersuchung wurde eine PMMA- 
Standardformmasse (PLEXIGLAS® 7 N erhaltlich von Rohm 
GmbH) mit 6 Gew.-% der in Beispiel 1 hergestellten 
Lichtstreuperlen modifiziert. Aus dieser Formmasse 



wurde durch Spritzgufi ein PrUfkorper mit den Mafien 60mm 
x 45mm x 3mm hergestellt, an dem die Transmission (T) 
gemaft DIN 5036, der Gelbwert (G) gemafi DIN 6167 und der 
Energiehalbwertswinkel (li) bestimmt wurden. 

Der Energiehalbwertswinkel (R) wurde mit folgender 
Apparatur bestimmt: 

Das Meftgerat besteht aus einer Grundplatte (1) auf die 
gemaft Figur 1 folgende Komponenten montiert sind: 

He-Ne-Laser mit Strahl-Absperrblende (2) 
Probenhalter (3) im Focus der 

Kondensorlinse (4) mit Durchmesser 55 mm/ f = 39 mm 
Irisblende (5) mit max. Durchmesser 60 mm und 
Hohenanschlag (5a) , 

Kondensorlinse (6) mit Durchmesser 55 mm; f = 39 mm 
mit Focus auf der 
Fotodiode (7) 

Ohne Probe und bei geoffneter Strahl-Absperrblende des 
He-Ne-Laser (2) fallt der ursprunglich im Durchmesser 
ca. 1 mm messende Laserstrahl in der angegebenen 
Reihenfolge mittig durch jede Komponente und zentral 
auf die Fotodiode (7) . Bei einer eingebauten, 
transparenten und lichtstreuenden Probe wird der 
transmittierte Anteil des Laserstrahls , abhangig vom 
Streuvermogen der Probe divergent aufgeweitet. Die 
Kondensorlinse (4) formt daraus einen auf geweiteten 
Parallelstrahl von maximal 55 mm Durchmesser, der 
ungehindert durch die voll geoffnete Irisblende (5) auf 
die zweite Kondensorlinse (6) und von dieser auf die 
Sensorflache der Photodiode (7) fokussiert wird. Ein 
Mefigerat zeigt den Diodenstrom an, der dem Lichtstrom 
proportional ist. Schlieftt man die Irisblende (5) 
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langsam, dann eliminiert diese von auflen her zunehmend 
Lichtstrahlen und die angezeigte Stromstarke nimmt ab • 
Der Blendendurchmesser , bei dem die Halfte der 
urspriinglichen Stromstarke angezeigt wird, 
5 charakterisiert den Energiehalbwertswinkel (ft) . 

Die Bestimmungsgleichung hierzu lautet: 

D 

p = arctan 

2/ 

mit D = Blendendurchmesser bei halber 
10 Stromstarke in mm, 

f = Brennweite der Kondensorlinse = 39 mm. 

Die so erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 dargestellt. 

15 

Vergleichsbei spiel 1 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, aufier 
daft 24 g tri-Calciumphosphat anstatt des frisch 
20 gefallten Aluminiumhydroxids eingesetzt wurden. 

Die GroiJenverteilung des so erhaltenen Perlpolymerisats 
wurde durch Laserextinktionsverf ahren untersucht. Die 
Teilchen wiesen eine mittlere Grofie V 50 von 56, 9 pm und 
25 eine Standardabweichung von 20,8 urn auf. 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei 
30 jedoch jeweils die 80fachen Mengen der Bestandteile 
eingesetzt wurden. Hierdurch mulJten einige technisch 
bedingte Anderungen vorgenommen werden. Der gefallte 
Pikeringstabilisator wurde mit Monomeren, Initiator und 
Zusat zstof f en im Reaktor vorgelegt und anschlieftend bei 
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einer Temperatur von 40 °C mit Hilfe eines 
Durchf lufidispergators (Dispax-Reaktor, Fa. Janke und 
Kunkel) dispergiert. Hierzu wurde die Mischung 30 
Minuten zyklisch durch den Dispergator gefuhrt, wobei 
die Dispersion innerhalb des Reaktors mit einem 
konventionellen Ruhrer bei 150 U/min geriihrt wurde, 

Nach 30 Minuten wurde die Dispersion auf 80°C erwarmt. 
Die Polymerisation und Aufarbeitung erfolgte gemaft 
Beispiel 1 . 

Die Groftenverteilung des so erhaltenen Perlpolymerisats 
wurde durch Laserextinktionsverf ahren untersucht. Die 
Teilchen wiesen eine mittlere Grofle V 50 von 16,3 \im und 
eine Standardabweichung von 4,6 \im auf. 

Zur weiteren Untersuchung wurde eine PMMA- 
Standardformmasse (PLEXIGLAS® 7 N erhaltlich von Rohm 
GmbH) mit 6 Gew.-% der in Beispiel 2 hergestellten 
Lichtstreuperlen modif i ziert . Aus dieser Formmasse 
wurde durch Spritzguft ein Prlifkorper mit den Mafien 60mm 
x 45mm x 3mm hergestellt, an dem die in Beispiel 1 
beschriebenen Groften bestimmt wurden. Die so erhaltenen 
Daten sind in Tabelle 1 dargestellt. 

Vergleichsbei spiel 2 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, aufter 
dafi 3,2 g Mowiol 4088, ein von der Fa. Clariant GmbH 
erhaltlicher organischer Stabilisator , anstatt des 
frisch gefallten Aluminiumhydroxids eingesetzt wurden. 

Die Herstellung der Dispersion und die Polymerisation 
erfolgte gemaft Beispiel 1. Aufgrund der rheologischen 
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Eigenschaf ten der Mischung konnte die Zusammensetzung 
nicht liber eine Druckf iltration auf gearbeitet werden. 

Die Grofienverteilung des so erhaltenen Perlpolymerisats 
5 wurde durch Laserextinktionsverf ahren untersucht. Die 
Teilchen wiesen eine mittlere Grofle V 50 von 4,56 pm und 
eine Standardabweichung von 1,41pm auf. 

Zur weiteren Untersuchung wurde eine PMMA- 
10 Standardf ormmasse (PLEXIGLAS® 7 N erhaltlich von Rohm 
GmbH) mit 6 Gew.-% der in Vergleichsbeispiel 2 
hergestellten Lichtstreuperlen modifiziert. Aus dieser 
Formmasse wurde durch Spritzgufi ein Prtifkorper mit den 
Mafien 60mm x 45mm x 3mm hergestellt, an dem die in 
15 Beispiel 1 beschriebenen Grofien bestimmt wurden. Die so 
erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 dargestellt. 

Vergleichsbeispiel 3 

20 Polymere mit einer Zusammensetzung gema/i Beispiel 1 
wurden durch ein in DE-A-43 27 464 beschriebenes 
Fallungsverf ahren in Cyclohexan hergestellt. 

Die Teilchen wiesen eine mittlere Grofte von 6 pm und 
25 eine Standardabweichung von 1,41pm auf. Diese Werte 
wurden tiber rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
bestimmt, wobei einzelne Teilchen gemessen und deren 
Zahl bestimmt wurden. 

30 Zur weiteren Untersuchung wurde eine PMMA- 

Standardf ormmasse (PLEXIGLAS® 7 N erhaltlich von Rohm 
GmbH) mit 6 Gew.-% der in Vergleichsbeispiel 3 
hergestellten Lichtstreuperlen modifiziert. Aus dieser 
Formmasse wurde durch SpritzguB ein Prtifkorper mit den 

35 Maften 60mm x 45mm x 3mm hergestellt, an dem die in 



Beispiel 1 beschriebenen Grofien bestimmt wurden. Die s 
erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 darges tellt . 



Tabelie 1 





T [%] 


G [%] 


fi [°J 


Beispiel 1 


76,3 


9,4 


22, 5 


Beispiel 2 


91, 1 


2, 9 


18, 5 


Vergleichsbsp . 2 


71,9 


28, 2 




Vergleichsbsp . 3 


77 


9, 5 


23, 1 



Die Pruf ergebnisse in Tabelle 1 zeigen, daft die 
Streuperlen, eincompoundiert in Formmassen und gemafl 
dem Verfahren der vorliegen Erfindung hergestellt 
(Beispiel 1 und 2), das Licht ohne groften 
Energieverlust sehr gut streuen, Des weiteren zeigen 
diese Formmassen Vorteile gegenuber den Streuperlen, 
die gemaft Vergleichsbeispiel 2 erhalten wurden. Zwar 
wird das Licht durch Einsatz des Streumittels stark 
gestreut, allerdings steigt dabei der Gelbwert G stark 
an und die Transmission T ist deutlich geringer als be 
den Formmassen, die mit Streuperlen gemaft Beispiel 1 
oder 2 modifiziert wurden. Eine starke 
Ruckwartsstreuung ist einem hohen Energieverlust 
gleichzusetzen . Dies ist auf die Zersetzung des 
verwendeten organischen Verteilers zuriickzuf iihren . Die 
optischen Eigenschaf ten sind bei Beispiel 1 und 
Vergleichsbeispiel 3 fast identisch. Nachteilig bei 
Vergleichsbeispiel 3 ist das Hers tellungsver f ahren der 
hier eingesetzten Streuperlen. Diese werden iiber eine 
Fallungspolymerisation in Cyclohexan hergestellt. 
Aufgrund der Morphologie der so hergestellten Perlen 
ist das Trocknungsverf ahren aufwendig, wobei das 
Trocknungsverf ahren wegen des organischen 
Losungsmittels 'sicherheitstechnische Probleme bereitet 
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Patentansprliche 



1. Verfahren zur Herstellung von Perlpolymerisaten mit 
einer mittleren Teilchengrofte im Bereich von 1 bis 

5 40 jjrn, bei dem man eine polymerisierbare 

Zusammensetzung, die mindestens 50 Gew.-% 
(Meth) acrylate aufweist, in waftriger Phase 
dispergiert und polymerisiert , dadurch 
gekennzeichnet, daft man die mit einer 
10 Aluminiumverbindung s tabilisierte Dispersion bei 

einer Schergeschwindigkeit > 10 3 s* 1 herstellt. 

2. Verfahren gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daft man Al(OH) 3 zur Stabilisierung einsetzt. 

3. Verfahren gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
15 daft man das Al(OH) 3 durch Fallung herstellt. 

4. Verfahren gemaft einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Konzentration der Aluminiumverbindung, 
bezogen auf das Gewicht der polymerisierbaren 

20 Zusammensetzung, im Bereich von 0,5 bis 200 Gew.-% 

liegt . 

5. Verfahren gemaft Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Konzentration der Aluminiumverbindung, 
bezogen auf das Gewicht der polymerisierbaren 

25 Zusammensetzung, im Bereich von 3 bis 100 Gew.-I 

liegt . 

6. Verfahren gemaft Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Konzentration der Aluminiumverbindung, 
bezogen auf das Gewicht der polymerisierbaren 

30 Zusammensetzung, im Bereich von 4 bis 20 Gew.-% 

liegt . 



7. Verfahren gemaft einem oder mehreren der 

vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die TeilchengroBe im Bereich von 5 bis 20 \m 
liegt . 

5 8 . Verfahren gemaB einem oder mehreren der 

vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die polymerisierbare Zusammensetzung mindestens 
60 Gew.-% (Meth) acrylate aufweist. 

9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der 

10 vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 

daB man zusatzlich einen Emulgator einsetzt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Konzentration des Emulgators, bezogen auf 
das Gewicht der Aluminiumverbindung, im Bereich von 

15 0 bis 5 Gew.-% liegt. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Konzentration des 
Emulgators, bezogen auf das Gewicht der 
Aluminiumverbindung, im Bereich von 0,3 bis 3 

20 Gew.-% liegt. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die nach der Polymerisation erhaltene 
Dispersion filtriert. 

25 13. PAMA-Plastisole aufweisend Perlpolymerisate 

hergestellt nach einem Verfahren gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 12. 

14. Dentalmasse aufweisend Perlpolymerisate hergestellt 
nach einem Verfahren gemaB einem oder mehreren der 
30 Anspriiche 1 bis 12. 



Porose Kunststof form aufweisend Perlpolymerisate 
hergestellt nach einem Verfahren gemali einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 12. 

Forminasse aufweisend Perlpolymerisate hergestellt 
nach einem Verfahren gemafi einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 12. 

Formkorper mit matter Oberflache aufweisend 
Perlpolymerisate hergestellt nach einem Verfahren 
gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12. 



Zusammenf as sung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur 
Herstellung von Perlpolymerisaten mit einer mittleren 
Teilchengrofte im Bereich von 1 bis 40 \im, bei dem man 
5 eine polymer isierbare Zusammenset zung, die mindestens 
50 Gew.-% (Meth) acrylate aufweist, in wafiriger Phase 
dispergiert und polymerisiert . Die mit einer 
Aluminiumverbindung stabilisierte Dispersion wird bei 

einer Schergeschwindigkeit > 10 3 s" 1 hergestellt. 

10 Die nach dem er f indungsgemaflen Verfahren hergestellten 
Perlpolymerisate eigenen sich insbesondere zur 
Herstellung von Formkorper mit matter Oberflache. 
Daruber hinaus konnen die Perlpolymerisate vorteilhaft 
in PAMA-Plastisolen, Dentalmassen und zur Herstellung 

15 von Kunststof f ormen, insbesondere fur die 
Keramikindustrie, eingesetzt werden. 



